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Abstract of DE1 9652037 

A foil made of polymer moulding masses substantially consists of mixtures of ester-amide polymers and 
thermoplastic polyurethanes. The ester-amide polymers in turn substantially consist of mainly linear ester- 
amide copolymers with a molecular weight above 10,000 g/mol and the thermoplastic polyurethanes have 
a melting point below 200 DEG C. 
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® Elastische Folien mit verbesserter biologischer Abbaubarkeit sowie Verfahren fur ihre Herstellung 

(57) Die vorliegende Anmeldung betrifft eine Folie aus Poly- 
mer-Formmassen, wobei sie im wesentlichen aus Mi- 
schungen von Ester-Amid-Polymerisaten und thermopla- 
stischen Polyurethanen besteht, wobei die Ester-Amid- 
Polymerisate ihrerseits im wesentlichen aus uberwie- 
gend linearen Ester-Ami d-Copolymerisaten gebildet war- 
den, deren Molekulargewichte uber 10000 g/Mol betra- 
gen und die thermoplastischen Polyurethane einen 
Schmelzpunkt unter 200°C aufweisen. 
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tv TJrfinHnno hetrifft elastische Folien, die sich durch eine verbesserte biologische Abbaubarkeit der zu ihrer Her- 
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gangsstoffe (Monomere) im Polyraerharz auf. 

In einer besonders geeigneten Ausfuhrung weisen die erfindungsgemaBen Folien elastische Urethan-Elastomer-Re- 
zepturkomponenten auf, deren Weichsegment-Phase zu einem uberwiegenden Teil aus Ester- Weichseg men t-Bausteinen 
gebildet wird. 

Geeignete thermoplastische Ester-Amid-Copolymere fur die erfindungsgemaBen Mischungen sind vorzugsweise aus 
uberwiegend linearen, thermoplasiischen Ester-Amid-Copolymerisaten gebildet, die 

A) einen Esteranteil aus linearen und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen Alkoholen, beispielsweise Ethylen- 
glycol, Hexandiol oder Butandiol, bevorzugt 'Butandiol oder Cyclohexandimethanol, und zusatzlich gegebenenfalls 
geringen Mengen hoherfunktioneller Alkohole, beispielsweise 1,2,3-Propantriol oder Neopeniylglycol, sowie aus 
linearen und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen Sauren, beispielsweise Bern stein saure, Adipinsaure, Cyclohe- 
xandicarbonsaure, bevorzugt Adipinsaure und zusatzliche gegebenenfalls geringen Mengen hoherfunktioneller 
Sauren, beispielsweise Trimellit.h saure, oder 

B) einen Esteranteil aus saure- und aikoholfunktionaiisierten Bausteinen, beispielsweise Hydroxybuttersaure oder 
Hydroxyvaleriansaure, oder deren Derivaten, beispielsweise e-Caprolacton, 

oder einer Mischung oder einem Copolymer aus A) und B) ais Esteranteil und 

C) einen Amidanteil aus linearen und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen und zusatzlich gegebenenfalls gerin- 
gen Mengen hoherfunktionellen Aminen, beispielsweise Tetramethylendiamin, Hexamethylendiamin, Isophoron- 
diamin. sowie aus linearen und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen Sauren, beispielsweise Bernsteinsaure oder 
Adipinsaure oder 

D) einen Amidanteil aus saure- und aminfunktionalisierten Bausteinen, bevorzugt Co-Laurinlactam und besonders 
bevorzugt e-Caprolactam, 

oder einer Mischung aus C) und D) als Amidanteil enthalten, 

wobci dcr Esteranteil A) und/oder B) mindestens 30 Gcw.-% bezogen auf die Summc aus A), B), C) und D) bctragt. 

Die biologisch abbaubaren und kompostierbaren Polyesteramide haben ein Molekulargewicht von mindestens 
10 000 g/mol und besitzen eine statistische Verteilung der Ausgangsstoffe (Monomere) im Polymer. 

Beim Abmischen der erfindungsgemaBen Blends aus thermoplastischen Harzen war nicht naheliegend, daB Mischun- 
gen aus thermoplastischen Polyurethanen und Polyesteramid-Copolymeren sich vertraglich mischen, d. h. die Eigen- 
schaften der Blendkomponenten anteilig denen der eingesetzten reinen Rohstoffkomponenten entsprechen. Insbesondere 
war nicht naheliegend, daB z. B. die mechanischen Festigkeitseigenschaften der erfindungsgemaBen Harzmischungen 
nicht wie bei unvertraglichen Kunststoffen iiblich unter die Kennwerte der eingesetzten Rohstoffe abfallen. Solche Ent- 
mischungsbilder werden beispielsweise fur Mischungen aus thermoplastischen Polyurethanen mit niedrigdichten Poly- 
ethylenharzen beobachtet, fur die es dem einschlagig vorgebildeten Fachmann bekannt ist, daB bei diesen Blends Festig- 
keiten beobachtet werden, die bei Werten um 10 N/mm2 unter dem Niveau des reinen Polyethylens Uegen. Hinzu 
kommt, daB solche Blends stark anisotrope Entmischungsstrukturen aufweisen, bei denen die unterschiedlichen Phasen 
in Verarbeitungsrichtung orientierte Domanen ausbilden. 

Elias fuhrt in: Makromolekule, Bd. 2, 5. Aufl. Huthig und Wepf, Heidelberg, 1992 aus, daB bei Polymergemischen ein 
Polymer das Losungsmittel fur das andere darstellt. Polymere sind in den seltensten Fallen mischbar, da bei Polymerge- 
mischen die Gibbs-Mischungsenergie meist positiv ist. Fur die meisten Polymermischungen oder Blends findet man des- 
halb insbesondere makroskopisch beobachtbare mechanische Eigenschaften, die von den anteiligen Eigenschaften der 
Mischungskomponenten des jeweiligen Blends deudich abweichen. Bei den hier beschriebenen erfindungsgemaBen 
Blend-Folien verandern sich die makroskopisch beobachteten Eigenschaften erstaunticherweise aber gemaB der men- 
genmaBigen Anteile der Mischungskomponenten und ohne das Auftreten deutlicher scherungsabhangiger Entmi- 
schungsstrukturen. Die fur diese Erfindung gemischten Polymerharze besitzen in sich bereits jeweils niehrphasige Struk- 
turen, so daB bei der vorliegenden Erfindung von einer gegenseitigen Aufweitung der netzforniigen Strukturen der Mi- 
schungspartner ausgegangen werden muB. Dadurch konnen die erfindungsgemaBen Mischungen zu Folien verarbeitet 
werden, die Eigenschaften aufiveisen, die nicht naheiiegenderweise die entsprechenden anteiligen Eigenschaften der ein- 
gesetzten gemischten Polymerharze reprasentieren. 

ErfindungsgemaB besonders geeignete Folien zeichnen sich dadurch aus, daB sie einen thermoplastischen Ester- Amid- 
Anteil von mindestens 30 Gew.-% und einen thermoplastischen Polyurethan-Anteil von mindestens 20 Gew.-% aufwei- 
sen. 

Eine geeignete Ausfuhrung der erfindungsgemaBen Folien enthalt zusatzlich gebrauchliche Additive aus der Gruppe 
umfassend 

I. Antiblockmittel, anorganische oder organische Abstandshalter, 

II. Gleit- oder Entformungsmittel, 
TTT. Pigmente oder FullstofTe und 

IV. Stabihsatoren. 

Die gebrauchlichen Additive, die in den erfindungsgemaBen Folien enthalten sein konnen, sind beispielsweise bei 
Gachter und Muller beschrieben in: KunststorY- Additive, Carl Hanser Verlag Miinchen, 3. Ausgabe (1989). 
Besonders geeignete anorganische Additive kommen aus der Gruppe umfassend 

V. naturliche und synthetische Kieselsaure oder Silikate, auch Schichtsilikate, 

VI. Tltandioxid, 
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VII. Calciumcarbonat. 



ErfindungsgemaB bevorzugt sind Folien mil einer Gesamtdicke zwischen 20 um und 500 pin. 

Po vm^n rschungen -blends oder -verschnitte konnen durch mechanisches Mischen von Schme zen, Lances Oder Lo- 
s!^"^Lr g es^ Polymerharze oder in-situ Polymerisation von Monomeren .n Gegenwart eines vor- 

Sr^bekannten Compoundier-Werkzeuge. Als gunstig haben sich Werkzeuge nut mehreren Schnecken, insbeson 

mi SeTrfl A n«^^ in Form von FolienschUiuchen aber auch in Form von Einzellage^ oder -bah- 

sches- bzw Hochfrequenz- oder UhraschallschweiBen gegen sich selbst oder andere geeignete Subtrat-Werkstofte 

ser Verlag, Munchen 1991 erlautert. 

Beispiel A 

ShlSend ^flachgelegUm Randberlich beschnitten und in Form von 50 um dicken Einzelbahnen aufgewickelt. 
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Beispiel B 



Fine Folie wurde analog zu Beispiel A mi, 50 urn Dicke hergestell,. Die RohstofTe 
truders zusammengefuhrt? wobei die Zusammensetzung des Blends durch die Anteue 68.5 Oew.-% TPU, -9 Gew. Jo 
S?erA™opol5merharz, 1 ,5 Gew,% Silikat und 1 Gew,% Wachse reprasenuert wild. 



Beispiel C 



Fine Folie wurde wiederum analog zu Beispiel A in 50 um Dicke hergestellt. Die Zusammensetzung des Blends lag 
beJsW ^ ew.TSter-Amid-Copolymer, 39,5 Gew.-% TPU, 1 Gew,% Wachse und 1 Gew,% Siltkat. 

Vergleichsbeispiel 1 

^l^TJ^^Z^S™^^ Oew, % Kiesebaure. £ Mv- 
entsprachen Beispiel A. 
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Vergleichsbeispiel 2 

Eine 50 pm dicke Ester-Aniid-Copolymer-Folie wurde unter Einsatz von 98 Gew.-% Copolyesteramid init einer 
Shore-A-Harte groBer 95, 1 Gew.-% Silikatund 1 Gew.-% Amidwachs hergestellt. Die Verarbeitungsparameter entspra- 
chen Beispiel A, jedoch wurde das Extrusionswerkzeug nur mit Temperaturen von 130-170°C betrieben, die Schmeize- 
temperatur lag bei 190°C. 

Bewertung der im Rahinen der Beispiele und Vergleichsbeispiele hergestellten Folien 

Die Bewertung der in den Beispielen und Vergleichsbeispielen hergestellten Folien erfolgte teilweise hinsichtlich an- 
wendungsrelevanter Eigenschaften wie IIaut-/Crifffreundlichkeit bzw. Haptik sowie biologischer Abbaubarkeit. Die Be- 
wertung dieser relevanten Eigenschaften wurden durch sub jektive Beurteilung durch mehrere unabhangige Personen er- 
halten und die Bewertungen in Tabelie 1 angegeben. Soweit moglich wurden die subjektiven Beurteilungen durch ge- 
nonnte Priifverfahren verifiziert. 

Die Haptik ist eine Eigenschaft, die eine MischgroBe aus u. a. Shore-Harte analog zu DIN 53 505, der Spannung bei 
niedrigen Verforniungen (fur Elastomere hier: 100%) gemaB ISO 527 und Reibkoeffizienten nach DIN 53 375 reprasen- 
tieren. Die Haptik wurde manuell an den gefertigten Folienbahnen beurteilt. 

Die mechanischen KenngroBen WeiterreiBwiderstand bzw. -festigkeit sowie die Kenndaten des Zugversuchs, Span- 
nung bei 100% Dehnung, ReiBfestigkeit und ReiBdehnung wurden nach DIN 53 515 bzw. ISO 527 bestimmt. 

Der Erweichungsbereich bestimmt sowohl die Verarbeitungseigenschaften beim SchweiBen als auch die spatere An- 
wendungssicherheit. Er wurde mit einer Kofler-Heizbank bestimmt. Von den zu messenden Folien wurden Folienstreifen 
von ca. 200 mm Lange und ca. 4 mm Breite geschnitten und auf die Kofler-Heizbank gelegt. Nach ca. 2 Minuten wurde 
die Messung durchgefuhrt. Dazu wurde die Probe langsam, startend von der niedrigsten zur hochsten Temperatur, in ei- 
nen Winkel von ca. 90° von der Kofler-Heizbank abgezogen. Die Stelle, an der die Folie riB und der Rest der Folie auf der 
Kofler-Bank haften blieb, bezeichnete den Erweichungspunkt. Es wurden pro Muster fiinf Messungen durchgefuhrt. Von 
den fiinf Werten wurden der jeweils hochsle und niedrigste Wert als Erweichungsbereich angegeben. 

Die Saucrstoffdurchlassigkcit (02-Du, DIN 53 380, Tcil 3) spicgclt wichugc anwcndungsrclcvantc GroBcn wiedcr. 
Fur die Anwendung in Ostomie-Hiifen ist eine gute Geruchsdichtigkeit von hoher Wichtigkeit. Fur die Befullung nut 
StofTwechselprodukten ist es von groBer Bedeutung, daB das Fullmediurn bzw. dessen Gas- oder Dampfphase nicht oder 
zumindest deutlich gehemmt entweicht. 

In der nachfolgenden Tabelie sind charakteristische Daten der im Rahmen der Beispiele und Vergleichsbeispiele her- 
gestellten Folien wicdergegebenen. 

Aus Tabelie 1 isi deutlich erkennbar, daB die in den Beispielen dargestellten Folien den nach dern Stand der Techmk 
bekaniiien Folien aus den Vergleichsbeispielen, insbesondere in bezug auf die biologische Abbaubarkeit, deutlich uber- 
legen sind. Gegenuber den reinen Folien aus Ester-Amid-Copolymeren, wie sie in Vergleichsbeispiel 2 beschrieben sind, 
bielcn die erfindungsgemaBen Folien Vorteile hinsichdich Tragekomfort und Elastizitat. 

In be/.ug auf die's auerstoffdurchlassigkeit gelang durch die erfindungsgemaBen Folien eine Verbesserung gegenuber 
den liigenschai'ien der TPU-Folie. 
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Tabelle 1 



Eigenschaften der im Rahmen der Beispiele und Vergleichsbeispiele hergestell.en Folien, to die >»«hamschen Werte 
kennzeichnet MD (Maschine Direction) die in langs zur Maschinenlautnchtung erhaltenen Werte. TD (Transverse D.- 

rection) die quer zur Maschinenlaufrichtung erhaltenen Werte 
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Patent anspriiche 

1 Folie aus Polymer-Fonnmassen, dadurch gekennzeichnet, da6 sie im wesentlichen aus Mischungen von Ester- 
Lid-Polvmerisaten und thermoplastischen Polyurethanen besteht, wobei die Ester-Amid-Polymensate threrse.ts 
f m weShen aus uberwiegend linearen Ester-Antid-Copolymerisaten gebildet werden, deren Mole^e- 
wichte fiber 10 000 g/mol betragen und die thermoplastischen Polyurethane einen Schmelzpunkt unter -UU C aut- 

2 e FoU e nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Shore-D-Harte der Formmasse, gemessen nach DIN 

f Fol^nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB 'der Anteil des als ttermoplasusche Urethan- 
ElasS^ 

f FoS nacSm der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Ester-Amid Komponenten 

^ TS^SfSt^ und/oder cycloatiphatischen bifunkuonellen Aikoholen , bevorzugt Butan- 
diol oder Cyclohexandiinethanol, und zusatzlich gegebenenfaUs geringen Mengen hoherfiinlatoneller Alko- 
hole, bevorzugt 1.2,3-Propantriol oder Neopentylglycol, sowie aus linearen und/oder cycloaliphaUschen bi- 
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funktionellen Sauren ? bevorzugt Adipinsaure und zusatzliche gegebenenfalls geringen Mengen hdherfunktio- 
neller Sauren, bevorzugt Trimellithsaure, oder 

B) einen Esteranteil aus saure- und alkoholfunktionalisierten Bausteinen, bevorzugt Hydroxybuttersaure oder 
Hydroxy valeriansaure, oder deren Derivaten, bevorzugt e-Caprolacton, 

oder einer Mischung oder einem Copolymer aus A) und B) und 5 

C) einen Amidanteil aus linearen und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen und zusatzlich gegebenenfalls 
geringen Mengen hoherfunktionellen Aminen, bevorzugt Tetramethylendiamin, Hexamethylendiainin, Iso- 
phorondiamin, sowie aus linearen und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen Sauren, bevorzugt Bemstein- 
saure oder Adipinsaure oder 

D) einen Amidanteil aus saure- und aminfunktionalisierten Bausteinen, bevorzugt oLauriniactam und beson- to 
ders bevorzugt e-Caprolactam, 

oder einer Mischung aus C) und D) als Amidanteil enthalten, 

wobei der Esteranteil A) und/oder B) mindestens 30 Gew.-% bezogen auf die Summe aus A), B), C) und D) betragt. 

5. Folie nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen thermoplastischen 
Ester-Amid-Anteii von mindestens 30 Gew.-% und einen themioplastischen Polyurethan-Anteil von mindestens 15 
20 Gew.-% aufweist. 

6. Folie nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als thermoplastische Polyure- 
than-Komponente eine unter Verwendung von aromatischen Diisocyanaten synthetisierte Polyurethan-Harzmasse 
als Blendkomponente dem Ester-Amid-Polymerisat zugesetzt wird. 

7. Folie nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB thermoplastische Polyurethane 20 
mit einer Shore-A Harte kleiner 95, gemessen nach DIN 53 505, mit Ester-Amid-Polymerisaten geblendet werden. 

8. Folie nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich gebrauchliche Ad- 
ditive aus der Gruppe umfassend 

I. Antiblockmittel, anorganische oder organische Abstandshalter, 

II. Gleit- oder Entfonnungsmittel, 25 
ID. anorganische oder organische Pigmente oder Fullstofle und 

IV. Stabilisatorcn 
enthalt. 

9. Folie nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie anorganische Additive aus der 
Gruppe umfassend 30 

V. naturliche und synthetische Kieselsaure oder Silikate, auch Schichtsilikate, 

VI. Titandioxid sowie, 

VII. Calciumcarbonat 
enthalt. 

10. Verfahren zur Herstellung einer Folie nach wenigstens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 35 
zeichnet, daB die Rohstoftmischung durch einen ExtrusionsprozeB aufgeschlossen und durch ein nachgeschaltetes 
Folienwerkzeug ausgetragen wird. 

11. Verfahren zur Herstellung einer Folie nach wenigstens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Folie durch ein einer Extrusionseinrichtung nachgeschaltetes Blasfolienwerkzeug ausgefonnt und 
verarbeitet wird. 40 

12. Verfahren zur Herstellung einer Folie nach wenigstens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB wenigstens zwei der als Rohstoffe fur die Folienextrusion eingesetzten Polymer-Harze vorher in ei- 
nem Compoundierschritt einer Vormischung in erweichtem Zustand unterzogen wurden. 

13. Verfahren zur Herstellung einer Folie nach wenigstens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die zur Extrusion eingesetzten Rohstoffe in nicht erweichtem Zustand gemischt werden. 45 

14. Verwendung von Folie nach einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 9 als Hulle eines fiiilbaren Kissen-, 
Ball- oder Blasen-fbrmigen Korpers, wobei die Ausgestaltung der Form unter VerschweiBung von Zuschnitten der 
Folie oder durch Hochfrequenz oder UitraschallschweiBen erfolgt. 

15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB mit mindestens einer weiteren erfindungsgema- 
Ben Folie oder mit sich selbst verschweiBt wird. 50 

16. Verwendung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB gegen Folien mit abweichendem Deh- 
nungsverhalten verschweiBt wird, dadurch gekennzeichnet, daB die eingesetzten Folien unterschiedliche Shore- 
Harten. jeweils gemessen nach DIN 53 505, aufweisen. 

55 
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